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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
d  dublet (oblika signala pri NMR) 
DCM  diklorometan 
J  sklopitvena konstanta pri NMR 
q  kvartet (oblika signala pri NMR) 
m  multiplet (oblika signala pri NMR) 
NMR  jedrska magnetna resonanca 
s  singlet (oblika signala pri NMR) 
SN  nukleofilna substitucija 
SN1  monomolekularna nukleofilna substitucija 
SN2  bimolekularna nukleofilna substitucija 
t  triplet (oblika signala pri NMR) 
TLC  tankoplastna kromatografija 
  kemijski premik pri NMR 
 
 
 
Pretvorba halogeniranih organskih spojin 
Povzetek: 
Pri svojem delu sem se ukvarjala s pretvorbami halogeniranih organskih spojin. 
Osredotočila sem se na reakcije nukleofilne substitucije s kalijevim etil ksantatom. 
Halogenske derivate sem sintetizirala z redukcijo ketonov in aldehidov v alkohole ter 
nadalje s kloriranjem alkoholov z SOCl2. Na tako dobljenih produktih sem nato izvedla 
nukleofilno substitucijo s kalijevim etil ksantatom. Izkoristki reakcij so bili visoki. 
Dobljene produkte sem izolirala z ekstrakcijo, filtracijo in destilacijo. Za karakterizacijo 
produktov sem uporabila 1H NMR spektre, posnete v CDCl3 pri 300 ali 500 MHz. 
Ključne besede: kalijev etil ksantat, redukcija, kloriranje, nukleofilna substitucija. 
  
 
 
 
English title of the work  
Abstract:  
In my work, I was investigating reactions that take place on halogenated organic 
compounds. I focused on the reactions of the nucleophilic substitution by potassium ethyl 
xanthate. I synthesized the halogenated derivatives by reducing ketones and aldehydes 
into alcohols, and further by chlorination of alcohols with SOCl2. On the products thus 
obtained, I performed a nucleophilic substitution by potassium ethyl xanthate. The yields 
of the reactions were high. The products were isolated by extraction, filtration and 
distillation. For the characterization of the products, I used the 1H NMR spectra recorded 
in the CDCl3 at 300 or 500 MHz.  
 
Keywords: Potassium ethyl xanthate, reduction, chlorination, nucleophilic substitution 
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1 Uvod 
1.1 Ksantati 
Ksantati (shema 1) so O-estri ditiokarbonatov. So stabilne spojine, bledo rumene barve z 
neprijetnim vonjem. Leta 1822 jih je prvi sintetiziral danski kemik William Christopher 
Zeise.1 
 
Shema 1: Splošna strukturna formula ksantatov 
Butil in etil ksantati so strupene in gorljive snovi. Njihove zmesi prahu in zraka so 
eksplozivne. 
Kalijev etil ksantat (kalijeva sol etilksantogene kisline) C3H5OS2K je trdna snov svetlo 
rumene oziroma sivkaste barve. Njegova molekulska masa je 160,3 g/mol, tališče je 225 
– 226 °C, gostota pa 1558 g/cm3. Topen je v vodi in etanolu, netopen v etru.2 
Ksantati in njihovi derivati se uporabljajo kot insekticidi, herbicidi in fungicidi, v 
gumarski industriji ter kot visokotlačni mazivni dodatki. Prav tako so uporabni v 
analiznih postopkih.1 
1.2 Halogenirane organske spojine 
Halogenirane organske spojine so spojine, ki imajo na ogljikove atome vezane halogene. 
Med atomoma ogljika in halogena je polarna kovalentna vez. 
Halogenoalkani imajo višja vrelišča kot alkani z enakim številom ogljikovih atomov. 
Temperatura vrelišča narašča z molekulsko maso halogenoalkana in z dolžino verige, niža 
pa se z razvejanostjo. Tekoči monokloroalkani so redkejši kot voda, tekoči monobromo- 
in monojodoalkani pa gostejši. Halogenoalkani so slabo topni v vodi, njihova topnost se 
manjša z naraščanjem števila ogljikovih atomov v molekuli.3,4,5 
Organske halogenide iz ogljikovodikov pridobivamo z radikalsko in elektrofilno 
substitucijo ter elektrofilno adicijo.3 
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1.2.1 Halogeniranje alkoholov z SOCl2 
Tionil klorid se uporablja kot reagent pri halogeniranju alkoholov. Pri sobni temperaturi 
reagira z alkoholom in tvori kloroalkan. Delo se izvaja v digestoriju, saj kot vzporedna 
produkta nastajata škodljiva plina SO2 in HCl, ki se sama ločita iz reakcijske zmesi. 
(Shema 2)6 
 
Shema 2: Halogeniranje alkoholov z SOCl2 
Primeri reagentov za halogeniranje alkoholov: 
 HX (sekundarni, terciarni alkoholi), kjer kot stranski produkt nastane voda.  
 PCl3 ali PBr3 (stranski produkt H3PO4). 
1.3 Reaktivnost halogeniranih organskih spojin 
S halogenidi največkrat potekajo reakcije eliminacije in nukleofilne substitucije. 
Reaktivnost po skupini navzdol narašča, najbolj reaktivni so jodoalkani, fluoroalkani pa 
najmanj.7 
1.3.1 Reakcija nukleofilne substitucije 
Substitucija je reakcija zamenjave atoma ali atomske skupine z drugim atomom ali 
skupino, pri čemer nastaneta dva produkta.7 
Nukleofilna substitucija je reakcija, pri kateri reagent (ki ima presežek elektronov) izrine 
atom ali atomsko skupino iz substrata. Na izstopajočo skupino se veže elektronski par iz 
substrata. Nukleofilni reagent ponudi manjkajoči elektronski par substratu. Primeri 
nukleofilnih reagentov so halogenidni anioni (Cl-, Br-, I-), amonijak (NH3), OH
-, cianidni 
ion…3,4,7 
Nukleofilna substitucija lahko poteka po dveh različnih mehanizmih, odvisno od 
strukture halogenirane spojine in reakcijskih pogojev. Pretvorbe primarnih 
halogenoalkanov potekajo po SN2, terciarnih pa po SN1 mehanizmu. Sekundarni 
halogenoalkani lahko v odvisnosti od pogojev reagirajo pretežno po enem ali drugem 
mehanizmu.3,4 
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1.3.1.1 SN2 
Mehanizem SN2 je enostopenjski proces, v katerem nukleofil napade substrat, 
zapuščujoča skupina X- pa istočasno izstopa. Ker sta v prehodnem stanju prisotni dve 
molekuli (speciesa), je reakcija bimolekularna. Hitrost reakcije se poveča z večanjem 
koncentracije substrata ali nukleofila (Shema 3).4,7,8 
 
Shema 3: Bimolekularna nukleofilna substitucija 
1.3.1.2 SN1 
Reakcija poteka v dveh reakcijskih stopnjah. 
Prva stopnja: Poteče prekinitev vezi C–X in nastaneta vmesni intramediat kratkoživi 
karbokation in halogenidni ion. Hitrost same reakcije je odvisna od tega, kako hitro se 
tvori karbokation (Shema 4). 4,7 
 
Shema 4: Prva stopnja SN1 
Druga stopnja: Kratkoživi karbokation močno privlači prosti elektronski par na 
nukleofilu, nastane nova vez (Shema 5).4,7 
 
Shema 5: Druga stopnja SN1 
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2 Namen dela 
Namen dela je bil sintetizirati nekatere aromatske in alifatske ksantate iz halogeniranih 
organskih spojin. Nekatere halogenirane spojine sem pripravila z redukcijo ketonov in 
aldehidov ter nadaljnjim kloriranjem alkoholov z SOCl2.  
Namen je bil testirati sintezo ksantatov pri standardnih pogojih kot jih navaja literatura in 
optimizirati reakcijski potek v primeru manj uspešnih pretvorb.  
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3 Eksperimentalni del 
3.1 Uporabljene kemikalije 
Pri svojem delu sem uporabljala naslednje reagente: kalijev etil ksantat (sintetiziran), 4-
terc-butilbenzil bromid (Sigma-Aldrich), 4-fluorobenzil bromid (Sigma-Aldrich), 3-
klorobenzil bromid (Sigma-Aldrich), 4-bromobenzil bromid (Sigma-Aldrich), 4-
metilbenzil klorid (Sigma-Aldrich), 4-metoksibenzil klorid (Sigma-Aldrich), 4-
nitrobenzil bromid (Sigma-Aldrich), 3,4-diklorobenzil klorid (Sigma-Aldrich), 3-
(trifluorometil)benzil klorid (Fluka), 2-klorobenzil klorid (Sigma-Aldrich), 1-
bromoheksadekan (Sigma-Aldrich), 1-bromodekan (Merck), 1-bromoheksan (Merck), 3-
fenilpropil bromid (Merck), propiofenon (Sigma-Aldrich), tetralon (Sigma-Aldrich), 1-
naftaldehid (Sigma-Aldrich), metanol (Sigma-Aldrich), natrijev borovhidrid (Fluka), 1-
feniletanol (Sigma-Aldrich), tionil klorid (Merck), natrijev hidrogenkarbonat (Sigma-
Aldrich), kalijev hidroksid (Sigma-Aldrich), etanol (Fluka), aceton (Sigma-Aldrich), 
ogljikov disulfid (Sigma-Aldrich), dietil eter (Sigma-Aldrich), diklorometan (Sigma-
Aldrich). 
3.2 Aparature 
Spektri 1H so bili posneti na 500 MHz spektrometru Bruker Avance III ter 300 MHz 
spektrometru Bruker Avance DPX. CDCl3 sem uporabila kot topilo, TMS pa kot interni 
standard. Kemijski premiki () so podani v ppm. 
Potek reakcij sem spremljala s tankoplastno kromatografijo. Za vizualizacijo sem 
uporabljala UV luč pri valovni dolžini = 254 nm. 
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3.3 Sinteze 
3.3.1 Sinteza ksantata  
V bučko sem natehtala 42 g (0,75 mol) kalijevega hidroksida ter 120 g (152 mL) 96 % 
etanola. Dodala sem magnetno telesce, vpela povratni hladilnik, ter pod refluksom 
segrevala 1,5 h (rdeče-rjavo obarvanje). V bučki je po končanem segrevanju ostalo 
približno 10 % trdnega kalijevega hidroksida, zato sem bistro raztopino oddekantirala v 
čašo in ohladila na sobno temperaturo. Med mešanjem sem počasi dodajala 57 g (45 mL, 
0,75 mol) CS2. Izločil se je produkt, ki sem ga 1 h ohlajala in mešala na ledeni kopeli. 
Nastalo rumeno oborino sem odfiltrirala pod znižanim tlakom in 3-krat sprala s 25 mL 
dietiletra. Produkt sem nato posušila (Shema 6). 
Shema 6: Sinteza ksantata 
3.3.2 Nukleofilna substitucija na halogenoalkanih  
Reakcije sem najprej izvedla v manjšem merilu, vse uspešne pa nato v večjem merilu. V 
bučko sem natehtala 20 mmol halogenoalkana, dodala 40 mL acetona in magnetno 
mešalo. Bučko sem postavila na ledeno kopel. Med mešanjem sem v porcijah dodala 21 
mmol kalijevega etil ksantata. Po dodatku sem zmes na ledeni kopeli mešala še 1h, nato 
pa pustila mešati, da se je ogrela na sobno temperaturo. V tem času sem izvedla TLC 
analizo. Pod znižanim tlakom sem odstranila aceton. Produkt sem izolirala z ekstrakcijo 
v lij ločniku z DCM in vodo ter ločila fazi. Vodno fazo sem ekstrahirala še z dvema 
porcijama DCM. Organske faze sem nato združila, jih osušila nad brezvodnim natrijevim 
sulfatom in topilo oddestilirala z rotacijskim uparjalnikom. Produkt sem stehtala in 
analizirala z 1H NMR spektroskopijo. 
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3.3.2.1 S-(2,6-diklorobenzil) O-etil karbonoditoat 
 
Reakcijski pogoji:  
 1: n = 20 mmol, m = 3,91 g, M = 195 g/mol 
 2: n = 21 mmol, m = 3,37 g, M = 160,3 g/mol 
 3: V = 40 mL  
 4: m = 5,097 g, M = 281 g/mol 
 Izkoristek: 90,6 % 
Spektroskopski podatki produkta 4:  
 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  1,45 (t, J = 7,0 Hz, 3H); 4,69 (s, 2H); 4,71 (d, J = 
7,0 Hz, 2H), 7,15–7,19 (m, 1H); 7,30–7,34 (m, 2H). 
Izgled: 
 Rumen oljnat produkt. 
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3.3.2.2 O-etil S-(4-fluorobenzil) karbonoditioat 
 
Reakcijski pogoji: 
 5: n = 20 mmol, m = 3,78 g, M = 189 g/mol 
 2: n = 21 mmol, m = 3,37g, M = 160 g/mol 
 3: V = 40 mL 
 6: m = 3,95 g, M = 230 g/mol 
 Izkoristek: 85,7 % 
Spektroskopski podatki produkta 6: 
 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  1,42 (t, J = 7,0 Hz, 3H); 4,34 (s, 2H), 4,65 (q, J 
= 7,0 Hz, 2H); 6,97–7,03 (m, 2H); 7,30–7,34 (m, 2H). 
Izgled: 
 Rumen oljnat produkt. 
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3.3.2.3 S-(3-klorobenzil) O-etil karbonoditioat 
 
Reakcijski pogoji: 
 7: n = 20 mmol, m = 4,11 g, M = 205,48 g/mol 
 2: n = 21 mmol, m = 3,37 g, M = 160 g/mol 
 3: V = 40 mL  
 8: m = 4,44 g, M = 246 g/mol 
 Izkoristek: 90,0 % 
Spektroskopski podatki produkta 8:  
 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  1,43 (t, J = 7,0 Hz, 3H); 4,33 (s, 2H); 4,66 (q, J = 
7,0 Hz, 2H); 7,22–7,27 (m, 3H); 7,34–7,37 (m, 1H). 
Izgled: 
 Rumen oljnat produkt. 
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3.3.2.4 S-(4-(tert-butil)benzil) O-etil karbonoditioat 
 
Reakcijski pogoji:  
 9: n = 20 mmol, m = 4,54 g, M = 227 g/mol 
 2: n = 21 mmol, m = 3,37 g, M = 160 g/mol 
 3: V = 40 mL 
 10: m = 4,69 g, M = 268 g/mol 
 Izkoristek: 87,3 % 
Spektroskopski podatki produkta 10:  
 1H NMR (300 MHz, CDCl3):  1,30 (s, 9H); 1,41 (t, J = 7,1 Hz, 3H); 4,34 (s, 
2H); 4,65 (q, J = 7,1 Hz, 2H); 7,22–7,36 (m, 4H). 
Izgled: 
 Rumen oljnat produkt. 
  
Katja Klobučar  Pretvorba halogeniranih organskih spojin 
13 
 
3.3.2.5 S-(4-bromobenzil) O-etil karbonoditioat 
 
Reakcijski pogoji: 
 11: n = 20 mmol, m = 4,99 g, M = 249 g/mol 
 2: n = 21 mmol, m = 3,37 g, M = 160 g/mol 
 3: V = 40 mL 
 12: m = 4,85 g, M = 291 g/mol 
 Izkoristek: 83,2 % 
Spektroskopski podatki produkta 12:  
 1H NMR (300 MHz, CDCl3):  1,41 (t, J = 7,1 Hz, 3H); 4,30 (s, 2H); 4,64 (q, J = 
7,1 Hz, 2H); 7,18–7,26 (m, 2H); 7,39–7,46 (m, 2H). 
Izgled:  
 Rumen oljnat produkt.  
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3.3.2.6 O-etil S-(4-metilbenzil) karbonoditioat 
 
Reakcijski pogoji: 
 13: n = 20 mmol, m = 2,81 g, M = 140 g/mol 
 2: n = 26 mmol, m = 4,16 g, M = 160 g/mol 
 3: V = 40 mL 
 14: m = 4,19 g, M = 226 g/mol 
 Izkoristek: 92,8 % 
Spektroskopski podatki produkta 14: 
 1H NMR (300 MHz, CDCl3):  1,42 (t, J = 7,1 Hz, 3H); 2,33 (s, 3H); 4,33 (s, 
2H); 4,65 (q, J = 7,1 Hz, 2H); 7,08–7,15 (m, 2H); 7,20–7,26 (m, 2H). 
Izgled: 
 Rumena viskozna tekočina.  
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3.3.2.7 O-etil S-(4-metoksibenzil) karbonoditioat 
 
Reakcijski pogoji: 
 15: n = 20 mmol, m = 3,13 g, M = 156 g/mol 
 2: n = 21 mmol, m = 3,37 g, M = 160 g/mol 
 3: V = 40 mL 
 16: m = 3,85 g, M = 242 g/mol 
 Izkoristek: 79,4 % 
Spektroskopski podatki produkta 16:  
 1H NMR (300 MHz, CDCl3):  1,42 (t, J = 7,1 Hz, 3H); 3,78 (s, 3H); 4,32 (s, 
2H); 4,65 (q, J = 7,1 Hz, 2H); 6,80–6,87 (m, 2H); 7,22–7,29 (m, 2H). 
Izgled: 
 Rumen oljnat produkt. 
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3.3.2.8 O-etil S-(4-nitrobenzil) karbonoditioat 
Reakcijski pogoji: 
 17: n = 1 mmol, m = 0,216 g, M = 216 g/mol 
 2: n = 1,05 mmol, m = 0,168 g, M = 160 g/mol 
 3: V = 3 mL  
Izvedla sem 16 reakcij z 1 mmol izhodne spojine (17) in združila v produkt (18). 
 18: m = 3,21 g, M = 257 g/mol 
 Izkoristek: 77,9 % 
Spektroskopski podatki produkta 18: 
 1H NMR (300 MHz, CDCl3):  1,42 (t, J = 7,1 Hz, 3H); 4,45 (s, 2H); 4,64 (q, J = 
7,1 Hz, 2H); 7,50–7,57 (m, 2H); 8,14–8,21 (m, 2H). 
Izgled:  
 Rjavo-rumen trden produkt.  
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3.3.2.9 S-(3,4,-diklorobenzil) O-etil karbonoditioat 
 
Reakcijski pogoji: 
 19: n = 15 mmol, m = 2,93 g, M = 195 g/mol 
 2: n = 15,7 mmol, m = 2,52 g, M = 160 g/mol 
 3: V = 5 mL  
 20: m = 4,08 g, M = 281 g/mol 
 Izkoristek: 96,6 % 
Spektroskopski podatki produkta 20: 
 1H NMR (300 MHz, CDCl3):  1,42 (t, J = 7,1 Hz, 3H); 4,30 (s, 2H); 4,65 (q, J = 
7,1 Hz, 2H); 7,19 (dd, J = 8,2; 2,0 Hz, 1H); 7,37 (d, J = 8,2 Hz, 1H); 7,45 (d, J = 
2,0 Hz, 1H)  
Izgled:  
 Rumena viskozna tekočina. 
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3.3.2.10 O-etil S-(3-(trifluorometil)benzil) karbonoditioat 
 
Reakcijski pogoji: 
 21: n =15 mmol, m = 2,92 g, M = 194 g/mol 
 2: n = 15,7 mmol, m = 2,52 g, M = 160 g/mol 
 3: V = 5 mL 
 22: m =4,07 g, M = 280 g/mol 
 Izkoristek: 96,8 % 
Spektroskopski podatki produkta 22: 
 1H NMR (300 MHz, CDCl3):  1,42 (t, J = 7,1 Hz, 3H); 4,40 (s, 2H); 4,66 (q, J = 
7,1 Hz, 2H); 7,38–7,64 (m, 4H).  
Izgled:  
 Rumena viskozna tekočina. 
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3.3.2.11 S-(2-klorobenzil) O-etil karbonoditioat 
 
Reakcijski pogoji: 
 23: n = 20 mmol, m = 3,22 g, M = 161 g/mol 
 2: n = 21 mmol, m = 3,37 g, M = 160 g/mol 
 3: V = 5 mL 
 24: m = 4,69 g, M = 246 g/mol 
 Izkoristek: 95,2 % 
Spektroskopski podatki produkta 24: 
 1H NMR (300 MHz, CDCl3):  1,42 (t, J = 7,1 Hz, 3H); 4,49 (s, 2H); 4,66 (q, J = 
7,1 Hz, 2H); 7,18–7,26 (m, 2H); 7,34–7,41 (m, 1H); 7,45–7,52 (m, 1H). 
Izgled:  
 Svetlo zelena viskozna tekočina. 
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3.3.2.12 O-etil S-(3-fenilpropil) karbonoditioat 
 
Reakcijski pogoji: 
 25: n = 5 mmol, m = 0,995 g, M = 199 g/mol 
 2: n = 5,8 mmol, m = 0,935 g, M = 160 g/mol 
 3: V = 3 mL  
Izvedla sem 3 reakcije s 5 mmol izhodne spojine (25) in  združila v produkt (26). 
 26: m = 3,28 g, M = 240 g/mol 
 Izkoristek: 90,9 % 
Spektroskopski podatki produkta 26: 
 1H NMR (300 MHz, CDCl3):  1,41 (t, J = 7,1 Hz, 3H); 1,96–2,10 (m, 2H); 2,72 
(t, J = 7,8 Hz, 2H); 3,13 (t, 7,4 Hz, 2H); 4,64 (q, J = 7,1 Hz, 2H); 7,14–7,33 (m, 
5H). 
Izgled:  
 Rumeno-rjava viskozna tekočina. 
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3.3.2.13 O-etil S-heksadecil karbonoditioat 
 
Reakcijski pogoji: 
 27: n = 20 mmol, m = 6,12 g, M = 305 g/mol 
 2: n = 21 mmol, m = 3,37 g, M = 160 g/mol 
 3: V = 40 mL 
 28: m = 6,14 g, M = 346 g/mol 
 Izkoristek: 88,6 % 
Spektroskopski podatki produkta 28: 
 1H NMR (300Hz, CDCl3):  0,88 (t, J = 7,1 Hz, 3H); 1,22–1,33 (m, 24H); 1,36–
1,44 (m, 5H); 1,64–1,72 (m, 2H); 3,11 (t, J = 7,5 Hz, 2H); 4,65 (q, J = 7,1 Hz, 
2H). 
Izgled:  
 Bela trdna snov.  
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3.3.2.14 S-decil O-etil karbonoditioat 
 
Reakcijski pogoji: 
 29: n = 20 mmol, m = 4,42 g, M = 221 g/mol 
 2: n = 21 mmol, m = 3,37 g, M = 160 g/mol 
 3: V = 40 mL 
 30: m = 4,54 g, M = 262 g/mol 
 Izkoristek: 86,5 % 
Spektroskopski podatki produkta 30: 
 1H NMR (300 Hz, CDCl3):  0,88 (t, J = 7,1 Hz, 3H); 1,21–1,35 (m, 12H); 1,35–
1,45 (m, 5H); 1,63–1,73 (m, 2H); 3,11 (t, J = 7,5 Hz, 2H); 4,64 (q, J = 7,1 Hz, 
2H). 
Izgled:  
 Rumen oljnat produkt.  
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3.3.2.15 O-etil S-heksil karbonoditioat 
 
Reakcijski pogoji: 
 31: n = 20 mmol, m = 3,3 g, M = 165 g/mol 
 2: n = 21 mmol, m = 3,37 g, M = 160 g/mol  
 3: V = 40 mL 
 32: m = 3,69 g, M = 206 g/mol 
 Izkoristek: 89,5 % 
Spektroskopski podatki produkta 32: 
 1H NMR (300 Hz, CDCl3):  0,89 (t, J = 7,0 Hz, 3H); 1,25–1,35 (m, 4H); 1,36–
1,45 (m, 5H); 1,64–1,72 (m, 2H); 3,11 (t, J = 7,3 Hz, 2H); 4,65 (q, J = 7,1 Hz, 
2H). 
Izgled:  
 Rumen oljnat produkt. 
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3.3.3 Priprava končnih produktov iz ketonov oziroma aldehidov 
 REDUKCIJA ALDEHIDOV IN KETONOV 
V bučko sem natehtala keton oziroma aldehid, dodala metanol (30 mL) ter magnetno 
telesce in mešala na ledeni kopeli. Med mešanjem sem počasi dodajala NaBH4 (pojav 
mehurčkov) in po koncu dodajanja mešala še 1 h. Dodatek NaBH4 in mešanje na ledeni 
kopeli sem optimizirala glede na izvedeno TLC analizo. Ko je bila reakcija končana sem 
med mešanjem počasi dodajala kapljice vode, dokler iz bučke ni nehal izhajati vodik 
(mehurčki). Iz bučke sem oddestilirala topilo. Produkt sem ekstrahirala v lij ločniku z 
diklorometanom. Vodno fazo sem zavrgla, organsko pa večkrat sprala z diklorometanom, 
posušila z magnezijevim sulfatom in oddestilirala topilo. Produkt sem analizirala z 1H 
NMR spektroskopijo. Surovi alkoholi so bili v večini primerov dovolj čisti, da sem 
nadaljevala s kloriranjem.  
 KLORIRANJE 
Surovi alkohol iz prejšnje stopnje sem ohladila in počasi med mešanjem na ledeni kopeli 
dodajala tionil klorid in mešala še 1 h. V tem času sem izvedla TLC analizo. Ko je bila 
le-ta ustrezna, sem reakcijo prekinila z dodatkom vode in zmes nevtralizirala z raztopino 
NaHCO3. Produkt sem ekstrahirala v lij ločniku z vodo in diklorometanom. Vodno fazo 
sem zavrgla, organsko pa večkrat sprala z diklorometanom, posušila z magnezijevim 
sulfatom in oddestilirala topilo. Surovi kloridi so bili v večini primerov dovolj čisti za 
nadaljnjo pretvorbo s ksantatom.  
 NUKLEOFILNA SUBSTITUCIJA NA HALOGENOALKAN 
V bučko s produktom sem dodala ustrezen volumen acetona in magnetno mešalo, ter jo 
postavila na ledeno kopel. Med mešanjem sem v porcijah dodajala ustrezno množino 
kalijevega etil ksantata. Po dodatku sem zmes na ledeni kopeli mešala še 1h, nato pa 
pustila mešati, da se je ogrela na sobno temperaturo. V tem času sem izvedla TLC analizo. 
Pod znižanim tlakom sem odstranila aceton. Zmes sem nato 3× sprala z diklorometanom 
in produkt skupaj s topilom prefiltrirala v novo stehtano bučko. Diklorometan sem 
oddestilirala pod znižanim tlakom. Produkt sem stehtala in analizirala z 1H NMR 
spektroskopijo. 
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3.3.3.1 O-etil S-(1-fenilpropil) karbonoditioat 
 
Reakcijski pogoji: 
 33: n: 30 mmol, m = 4,03 g, M = 134 g/mol 
 34: 
o NaBH4: n = 45 mmol, m = 1,70 g, M = 37 g/mol 
o CH3OH : V = 30 mL  
 35: m = 3,65 g, M = 136 g/mol, prozorna oljnata tekočina. 
 36:  
o SOCl2: n = 32,3 mmol, m = 3,84 g, M = 119 g/mol 
o NaHCO3 
 37: m = 3,06 g, M = 154 g/mol, viskozna rožnata tekočina. 
 
 37: n = 4,90 mmol, m = 0,758 g, M = 154 g/mol 
 2: n= 8,75 mmol, m = 1,39 g, M = 160 g/mol 
 3: V = 3 mL 
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Izvedla sem 4 reakcije z 4,90 mmol izhodne spojine (37) in združila v produkt (38). 
 38: m = 2,44 g, M = 240 g/mol 
 Izkoristek: 53,5 % 
Spektroskopski podatki produkta 38: 
 1H NMR (300 MHz, CDCl3):  0,93 (t, J = 7,3 Hz, 3H); 1,36 (t, J = 7,1 Hz, 3H);  
1,88–2,14 (m, 2H); 4,54–4,69 (m, 3H); 7,15–7,36 (m, 5H). 
Izgled: 
 Rumena viskozna tekočina. 
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3.3.3.2 O-etil S-(1,2,3,4-tetrahidronaftalen-1-il) karbonoditioat 
 
Reakcijski pogoji: 
 39: n = 30 mmol, m = 4,39 g, M = 146 g/mol 
 34:  
o NaBH4: n = 45 mmol, m = 1,70 g, M = 37 g/mol 
o CH3OH: V = 30 mL 
 40: m = 4,28 g, M = 148 g/mol 
 36:  
o SOCl2: n = 38,5 mmol, m = 4,58 g, M = 119 g/mol 
o NaHCO3 
 41: m = 3,61 g, M = 166 g/mol 
 
 41: n = 5 mmol, m = 0,83 g, M = 166 g/mol 
 2: n = 5,8 mmol, m = 0,94 g, M = 160 g/mol 
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 3: V = 3 mL  
Izvedla sem 4 reakcije z 5 mmol izhodne spojine (41), in jih združila v produkt (42). 
 42: m = 4,18 g, M = 252 g/mol 
 Izkoristek: 82,9 %. 
Spektroskopski podatki produkta 42: 
 1H NMR (300 MHz, CDCl3):  1,44 (t, J = 7,1 Hz, 3H); 1,82–2,06 (m, 2H); 2,10–
2,36 (m, 2H); 2,68–2,90 (m, 2H); 4,62–4,77 (m, 2H); 5,16 (t, J = 4,1 Hz, 1H); 
7,03–7,18 (m, 3H); 7,32–7,39 (m, 1H). 
Izgled: 
 Oranžna viskozna tekočina. 
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3.3.3.3 O-etil S-(naftalen-1-ilmetil) karbonoditioat 
 
Reakcijski pogoji:  
 43: n = 30 mmol, m = 4,69 g, M = 156 g/mol 
 34: 
o NaBH4: n = 30 mmol, m = 1,13 g, M = 37 g/mol 
o CH3OH: V = 30 mL  
 44: m = 4,07 g, M = 158 g/mol 
 36: 
o SOCl2: n = 34,0 mmol, m = 4,05 g, M = 119 g/mol 
o NaHCO3 
 45: m = 3,72 g, M = 176 g/mol 
 
 2: n = 24,7 mmol, m = 3,97 g, M = 160 g/mol 
 3: V = 5 mL  
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 46: m = 4,90 g, M = 262 g/mol 
 Izkoristek: 88,9 %  
Spektroskopski podatki produkta 46: 
 1H NMR (300 MHz, CDCl3):  1,43 (t, J = 7,1 Hz, 3H); 4,70 (q, J = 7,1 Hz, 2H), 
4,84 (s, 2H); 7,36–7,58 (m, 4H); 7,76–7,90 (m, 2H); 7,97–8,05 (m, 1H).  
Izgled: 
 Rjava motna tekočina.  
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3.3.4 Priprava končnih produktov iz alkoholov 
 KLORIRANJE 
V bučko sem natehtala 35 mmol alkohola, dodala magnetno telesce in alkohol ohladila 
na ledeni kopeli. Po kapljicah sem alkoholu med mešanjem dodajala tionil klorid in 
mešala še 1 h. Naredila sem TLC analizo. Ko je bila le-ta ustrezna, sem reakcijo prekinila 
z dodatkom vode in jo nevtralizirala z vodno raztopino NaHCO3. Produkt sem 
ekstrahirala v lij ločniku z vodo in diklorometanom. Vodno fazo sem zavrgla, organsko 
pa večkrat sprala z diklorometanom, posušila z magnezijevim sulfatom in oddestilirala 
topilo. 
 NUKLEOFILNA SUBSTITUCIJA NA HALOGENOALKANU 
V bučko s produktom sem dodala ustrezen volumen acetona in magnetno mešalo. Bučko 
sem postavila na ledeno kopel. Med mešanjem sem v porcijah dodala kalijev etil ksantat. 
Po dodatku sem zmes na ledeni kopeli mešala še 1 h, nato pa pustila mešati, da se je ogrela 
na sobno temperaturo. V tem času sem izvedla TLC analizo. Pod znižanim tlakom sem 
odstranila aceton. Zmes sem nato trikrat sprala z diklorometanom in produkt skupaj s 
topilom prefiltrirala v novo stehtano bučko. Diklorometan sem oddestilirala pod znižanim 
tlakom. Produkt sem stehtala in analizirala z 1H NMR spektroskopijo. 
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3.3.4.1 O-etil S-(1-feniletil) karbonoditioat 
 
Reakcijski pogoji:  
 47: n = 35 mmol, m = 4,28 g, M = 122 g/mol 
 36: 
o SOCl2: n = 41 mmol, m = 4,88 g, M = 119 g/mol 
o NaHCO3 
 48: m = 4,25 g, M = 140 g/mol 
 
 48: n = 15 mmol, m = 2,12 g, M = 140 g/mol 
 2: n = 24 mmol, m = 3,85 g, M = 160 g/mol 
 3: V = 40 mL 
Izvedla sem 2 reakciji s 15 mmol izhodne spojine (48) in ju združila v produkt (49).  
 49: m = 5,42 g, M = 226 g/mol 
 Izkoristek: 79,9 % 
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Spektroskopski podatki produkta 49:  
 1H NMR (300 MHz, CDCl3):  1,38 (t, J = 7,1 Hz, 3H); 1,71 (d, J = 7,2 Hz, 3H); 
4,61 (q, J = 7,1 Hz, 2H); 4,89 (q, J = 7,2 Hz, 1H); 7,22–7,40 (m, 3H). 
Izgled:  
 Rumena viskozna tekočina. 
 
Katja Klobučar  Pretvorba halogeniranih organskih spojin 
35 
 
4 Rezultati in diskusija 
Pri svojem delu sem izvedla sintezo različnih halogenoalkanov, ki sem jih skupaj s 
kalijevim etil ksantatom pretvorila v željene produkte. Večino reakcij sem najprej izvedla 
v manjšem merilu, ob uspešnosti le-teh pa sem jih izvedla še v večjem merilu.  
Za najbolj uspešne reakcije, so se izkazale reakcije nukleofilne substitucije na benzilnih 
bromidih (primarni halogenidi). Časi reakcij so bili najkrajši (1 h). Reakcije so optimalno 
potekle tudi v večjem merilu (20 mmol), njihova konverzija je bila v večini 100 %. 1H 
NMR spektri so pokazali odlično selektivnost reakcij, brez težav s stranskimi produkti. 
Nekateri drugi substrati pa so bili manj reaktivni. Pretvorba 4-nitrobenzil bromida je 
uspešno potekla na 1 milimolski skali, medtem ko 20 milimolski eksperiment ni bil 
uspešen. Reakcijo sem zato večkrat izvajala v majhnem merilu (1 mmol), podaljšala pa 
sem tudi čas mešanja na ledeni kopeli.   
Reakcije na primarnih alkil bromidih so potekale selektivno, podaljšati je bilo potrebno 
le čas mešanja. 
Selektivnost reakcij s ksantatom na halogenidih, pripravljenih z redukcijo ketonov ali 
aldehidov in kloriranjem alkoholov, je bila slabša. Težave so predstavljali stranski 
produkti, ki sem jih odstranila z destilacijo. Reakcije sem izvajala v manjšem merilu, prav 
tako pa sem optimizirala oziroma podaljšala čas mešanja na ledeni kopeli.  
Reakcije sem zasledovala s TLC analizo, produkte pa sem analizirala z 1H NMR 
spektroskopijo. 
4.1 Nukleofilna substitucija na halogenoalkanih 
Večina reakcij je potekla ob uporabi množin navedenih v literaturi, pri drugih pa sem 
množine reaktantov ali čas mešanja optimizirala: 
 O-etil S-(4-metilbenzil) karbonoditioat (14): 
Produkt (14) sem pripravila iz 20 mmol izhodne spojine (13) in 21 mmol kalijevega etil 
ksantata (2). Iz 1H NMR spektra je bilo razvidno, da je ostalo še 10 % nezreagirane 
izhodne spojine, zato sem dobljenemu produktu in 10 mL acetona med mešanjem na 
ledeni kopeli dodala še 5 mmol (0,80 g) kalijevega etil ksantata. Končni 1H NMR spekter 
je pokazal popolno konverzijo. 
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 O-etil S-(4-nitrobenzil) karbonoditioat (18): 
Reakcija z 20 mmol izhodne spojine ni potekla, z 1 mmol reaktanta pa je reakcija potekla 
selektivno in s popolno konverzijo. Zato sem izvedla 16 reakcij z 1 mmol izhodne spojine 
(17), ki sem jih po dodatku acetona in ksantata ter po mešanju (čez noč) na ledeni kopeli, 
sprala z acetonom v skupno bučko in oddestilirala topilo pod znižanim tlakom. V bučko 
sem nato dodala DCM in prefiltrirala skozi naguban filter papir v stehtano bučko. Pod 
znižanim tlakom sem oddestilirala diklorometan in stehtala produkt.  
 O-etil S-(3-fenilpropil) karbonoditioat (26): 
Zaradi predvidenih težav v večjem merilu, sem reakcijo izvedla 3 krat s 5 mmol izhodne 
spojine (25). Po dodatku acetona in ksantata ter po mešanju (2 h) na ledeni kopeli, sem 
jih sprala z acetonom v skupno bučko in oddestilirala topilo pod znižanim tlakom. 
Produkt sem nadalje izolirala po enakem postopku kot produkt (18). 
Pri vseh produktih so bili izkoristki zelo visoki, najvišji pri O-etil S-(3-
(trifluorometil)benzil) karbonoditioatu (22) kar 96,8 %. Najnižji izkoristek je imel 
produkt O-etil S-(4-nitrobenzil) karbonoditioat (18) in sicer 77,9 %. 
4.2 Redukcija aldehidov in ketonov, kloriranje ter sinteza ksantatov 
Alkohole sem pripravila v večjem merilu, kloriranje in sintezo ksantatov pa sem najprej 
izvedla v manjšem merilu. 
 O-etil S-(1-fenilpropil) karbonoditioat (38): 
Redukcijo ketona (33) sem izvedla v metanolu. Na ledeni kopeli sem počasi dodajala 
NaBH4 (pojav mehurčkov) in po koncu dodajanja pustila mešati čez noč. Zaradi 
neustrezne ločbe, vidne s TLC analizo, sem zmesi dodala še 15 mmol NaBH4 in na ledeni 
kopeli mešala še 1h. Ko je bila reakcija končana, sem z dodatki kapljic vode prekinila 
reakcijo. Iz bučke sem oddestilirala topilo in s pomočjo ekstrakcije in destilacije pod 
znižanim tlakom izolirala produkt. Kloriranje je potekalo hitro in v skladu s podatki v 
referencah. 
Po kloriranju sem dobljeni produkt (37) razdelila na 4 dele po 4,9 mmol. Po dodatku 
acetona in ksantata (5,23 mmol) ter po mešanju na ledeni kopeli (1 dan), TLC analiza ni 
bila ustrezna, zato sem dodala še 3,5 mmol ksantata. Zmes sem pustila mešati na ledeni 
kopeli čez noč. S TLC analizo sem preverila ustreznost, nato pa produkte sprala z 
acetonom v skupno bučko in oddestilirala topilo pod znižanim tlakom. V bučko sem nato 
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dodala DCM in prefiltrirala skozi naguban filter papir v stehtano bučko. Pod znižanim 
tlakom sem oddestilirala diklorometan in stehtala produkt. Ker je bilo iz 1H NMR spektra 
razvidno, da produkt vsebuje primesi, sem ga očistila z destilacijo pod znižanim tlakom. 
 O-etil S-(1,2,3,4-tetrahidronaftalen-1-il) karbonoditioat (42) 
Redukcijo ketona (39) sem izvedla v metanolu. Na ledeni kopeli sem počasi dodajala 
NaBH4 (pojav mehurčkov) in po koncu dodajanja pustila mešati čez noč. Zaradi 
neustrezne ločbe, vidne s TLC analizo, sem zmesi dodala še 15 mmol NaBH4 in na ledeni 
kopeli mešala še 1h. Ko je bila reakcija končana, sem z dodatki kapljic vode prekinila 
reakcijo. Iz bučke sem oddestilirala topilo in s pomočjo ekstrakcije in destilacije pod 
znižanim tlakom izolirala produkt. Kloriranje je potekalo hitro in v skladu s podatki v 
referencah. 
Pri kloriranju dobljeni produkt (41) sem razdelila na 4 dele po 5 mmol. Po dodatku 
acetona in ksantata ter po mešanju na ledeni kopeli, sem produkte sprala z acetonom v 
skupno bučko in oddestilirala topilo pod znižanim tlakom. Produkt sem nato izolirala in 
očistila po enakem postopku kot produkt (38). 
Pri produktih (42) in (46) sta izkoristka visoka 82,9 % in 88,9 %. Pri produktu (38) pa je 
izkoristek same reakcije nekoliko manjši 53,5 %. 
4.3 Kloriranje in sinteza ksantata 
Iz že pripravljenega alkohola sem sintetizirala produkt O-etil S-(1-feniletil) 
karbonoditioat (49).  
V ohlajeni alkohol (47) sem med mešanjem na ledeni kopeli po kapljicah dodajala tionil 
klorid. Po dodatku sem zmes mešala še 30 min in izvedla TLC analizo. Zaradi neustrezne 
TLC analize sem zmesi dodala 5mmol tionil klorida in mešala še 30 min. Reakcijo sem 
prekinila z dodatkom vode, zmes nevtralizirala z vodno raztopino NaHCO3, ekstrahirala 
produkt in oddestilirala topilo.  
Nato sem produkt (48) razdelila na dva dela po 15 mmol. Po dodatku acetona in ksantata 
(19 mmol) ter po mešanju na ledeni kopeli (1 h), TLC analiza ni bila ustrezna, zato sem 
dodala še 5 mmol ksantata. Zmes sem pustila mešati na ledeni kopeli 6 dni. Iz zmesi sem 
odstranila aceton. Iz 1H NMR spektra je bilo razvidno nastajanje stranskih produktov. V 
bučko sem dodala DCM in prefiltrirala skozi naguban filter papir v stehtano bučko. Pod 
znižanim tlakom sem odstranila DCM in stehtala produkt. Zaradi primesi v produktu sem 
ga očistila z destilacijo pod znižanim tlakom.
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5 Zaključek 
V diplomskem delu sem izvajala reakcije pretvorbe halogeniranih organskih spojin s 
kalijevim etil ksantatom. Reakcije sem spremljala s TLC analizo. Vse končne produkte, 
pripravljene tako v manjšem kot v večjem merilu, sem analizirala z 1H NMR 
spektroskopijo. Pri svojem delu sem opazila, da težje potečejo reakcije nukleofilne 
substitucije na tistih halogeniranih spojinah, ki vsebujejo nitro skupino. Veliko reakcij 
sem morala, zaradi neuspešnosti v večjem merilu, izvesti z manjšo množino, kjer so 
zadovoljivo potekle. Reakcije redukcije ketonov in aldehidov z NaBH4 so potekle zelo 
hitro. Izkoristki reakcij so visoki (77,9–96,8 %) izjema je le produkt O-etil S-(1-
fenilpropil) karbonoditioat (38) (53,5 %). 
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